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Актуалы1ость темw диссертации. 
В конце ХХ и начале ХХ\ веков были экспериментально открыты новые 
формы углерода, представляющие собой структуры, поверхность которых фор­
мируется шестиугольниками и пятиугольниками с атомами углерода в вершинах. 
Наиболее интересными и перспекntвными разновидностями новых углеродных 
структур являются углеродные нанотрубки (УН1) и rрафен, электронные транс­
портные свойства которых чувствительны к таким характеристикам структуры 
наноматериалов как хиральность (для нанотрубок) или положение края листа 
(для rрафена), количество слоев в нанотрубке и rрафене, а также дефектность 
структуры. Дефектность наноструктур обусловлена наличием примесей метал­
лических катализаторов, используемых в процессе cиtrreзa углеродных нанома­
териалов, аморфного углерода, сорбированных газов, присоединенных радика­
лов ОН, СО и топологических дефектов. Концентрация различных дефектов 
структуры в исследуемых материалах может составлять до 20 % , так •~то в 
структуре трубок и графена моrут образовываться локальные области ближнего 
порядка, изменяющие их электронную структуру 
Теоретически предсказано, что плотность электронных состояний (ПЭС) 
для бездефектного rрафена пропорциональна энергии Ферми (&1.-), а для нанот­
рубок зависимость от энергии оказывается более сложной. Также с ростом кон­
центрации чужеродных атомов значение ПЭС вблизи уровня Ферми увеличива­
ется, рост значений индексов хиральности для нанотрубок и краевых индексов 
для rрафена приводит к сужению кривой зависимости У(&). В то же время леги­
рование может существенно изменять ПЭС, приводя к смене типа проводимости 
(полупроводник-металл) в наноматериалах. 
У дельное эле1просопротивление наноматериалов имеет большой разброс 
значений: для нанотрубок - от нескольких мкОм до Мом, в зависимости от диа­
метра, типа и вида проводимости, для rрафена - на 3 порядка, в зависимости от 
количества слоев и концентрации носителей тока, которая оказывается макси­
мальной в точке Дирака. Низкотемпературное электросопротивление углерод­
ных наноматериалов падает с ростом температуры, если концентрация носите­
лей заряда совпадает с концентрацией свободных электронов в металлах. Леги­
рование может приводить к обратному ходу температурной зависимости прово-­
димости в области низких температур. 
Тешюпроводность УНТ k(Г) в этом температурном интервале увеличива­
ется до своего максимального значения, а затем уменьшается с увеличением 
температуры. Угол наклона кривой k(T) уменьшается относительно температур­
ной оси с ростом диаметра трубки. 
Влияние структурных особенностей на электронные транспортные свой­
ства наиболее заметно в низкотемпературном поведении термоэдс S(Т)УНТ. При 
температурах до 30-SOK зависимость S(Г) близка к линейной и может иметь по-­
ложительное (для газованных трубок) или отрицательное (для деrазованных 
трубок) значение. При температуре выше 30-50 К в случае положительной тер­
моэдс на кривой S(Г) появляется из.лом или максимум, положение которого от-
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носительно температурной оси меняется для трубок, имеющих различные харак­
теристики (хиральность, концентрация чужеродных атомов). 
В настоящее время не существует теории, позволяющей из единых физи­
ческих представлений описать особе1шости низкотемпературного поведения 
ПЭС, электро-, теплопроводности и термоэдс в УНТ и rрафене, а также объяс­
нить, по•1ему может меняться тип проводимости в исследуемых наноматериалах. 
Более полное понимание природы низкотемпературного поведения электронных 
транспортных своlkтв углеродных нанотрубок и rрафена может быть достигну­
то благодар11 появлению новЬ1х представлений об электрщшом переносе в нано-­
системах, которые rщ~волили бы в рамках одной модели теоретически описать 
электронные транспортнь~е своRства уп~еводородных наноматериалов и полу­
чить результаты, качественно и количественно согласующиес" с соответСТРу10-
щими ~1<сперимента.пьными даннь~ми. 
Исхом н1 н:м~ожонного аь~ше, нелью диссертацио1111ой работы являетсх 
теоретическое исследование влияния структурного ближнего порядка на низко­
температурные электршшые транспортные свойства эпитаксиального rрафена и 
металлизированных нанотрубок. 
В соответствии с общей целью работы в диссертации решаются следую­
щие oc11otm61e задачи: 
1. Исследовать влияние электронно1·0 рассеяния на структурных образова­
ниях типа ближнего порядка на ПЭС и низкотемпературное электросопротивле­
ние двумерной углеродной структуры (графен); 
2. Изучить роль электронно~·о рассеяния на структурных образованиях 
ближнего порядка в трехмерных углеродных структурах (пучки од1-юстснных 
нанотрубок и многостенных YHl) в формировании низкотемпературных осо­
бенностей П'ЭС, электросопротивления, теплопроводности, термоэдс; 
З. Проана11изировать влияние изменения структуры (хиральность), кон­
центрации примеси и местоположения дефектов в структуре (параметра ближне­
го порядка) на1ютрубок на ПЭС и электросопротивление, теruюпроводность и 
термоэдс. 
Науч11Ш1 11011из11а: 
1. Впервые изу•1ено влияние рассеяния электронов на струК1)'рных не-
однородностях типа ближнего порядка на ПЭС и низкотемпературное электро­
сопротивление в э11итаксиальном rрафсне. 
2. Впервые проведено исследование роли электронного рассеяния на 
структурных образованиях типа ближне1·0 порядка в трехмерных пучках одно­
стенных нанотрубок и многостенных у111еродных нанотрубок в формировании 
низкотемпературных особенностей ПЭС, электросопротивления, теплопровод­
ности, термоэдс. 
З. Впервые проведен анализ влияния изменения структуры нанотрубок 
(хиральности), концентрации чужеродных атомов и местоположения дефектов в 
структуре (параметра блнжнеm·110р 'электросопротивление, тепло­
проводность и терr.tоэдс: r~~~"~~p.,1~J'q :~~tt:ejfi электронов на структурных 
образованиях типа бли~1~~.~~.~r'~~~ ~?.~t;.Гк~ри дить к формированию низко-
~; . ! 1 1);) 1\ t' в(" 1\ о 1·0 
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температурных особенностей электронных транспортных свойств УНТ и гра­
фена. 
Науч11ая и практическая 111ачимость диссертации определяется тем, что 
созданные и верифицированные в ней новые представления о влиянии элек­
тронного рассеяния на структурных неодноrюдностях типа ближнего порядка 
для двумерной системы (rрафен) на низкотемпературное поведение ПЭС и 
электросопротивления и в трехмерной структуре (пучки одностенных УНТ и 
мноrостенные нанотрубки) на температурные зависимости nэс, проводимости, 
термоэдс и теплопроводности внесуr вклад в развитие физических представле­
ний о природе структурного состояния и свойств углеродных наноструктур. В 
частности, опираясь на новые представления, возможно предсказывать тип про­
водимости в наноматериалах в зависимости от различных фактоrюв, оценивать 
значения некоторых электронных свойств в исследуемых системах, что явл11ется 
актуальным при их практическом применении, например, в наноэлектронике. 
Достоt1ерность научных результатов и выводов работы достигается кор­
ректностыо постановки решаемых задач и их физической обоснованностью, 
применением современных методов расчета, а также отсутствием расхождения 
полученных результатов с соответствующими экспериментальными данными, 
как качественно, так и количественно. 
Вклад автора состоит в проведении всех численных расчетов и анализе 
полученных результатов, формулировке выводов и положений, выносимых на 
защиту, написании статей совместно с научным руководителем по теме диссер­
тации. 
Положе11и11, вы11осимые 11а защиту: 
1. Развитие физи•1еских представлений о вли11нии электронного рас-
сеяния на структурных неоднородностях типа ближнего порядка для двумерной 
системы (rрафен) на низкотемпературное поведение плотности электронных со­
стояний и электросопротивления и трехмерной структуры (пучки односте11ных 
нанотрубок и мноrостенных нанотрубок) на плотность электронных состояний, 
электросопротивление, теплопrюводность и термоэдс при низких температурах. 
2. Утверждение о том, что тип проводимости в углеrюдных нанотруб-
ках и графене зависит как от структуры материала, так и от пrюцессов упругого 
электrюнноrо рассеяния на локальных областях ближнего порядка. 
3. Утверждение о том, что индивидуальная углеrюдная нанотрубка не 
может быть металли•rеской, а пучки одностенных нанотрубок и многостенные 
нанотрубки с диаметром, превышающим значение 10-9.10·8 м, всегда будут ме­
таллическими. 
4. Утверждение о том, что электrюнные транспортные свойства нано-
углеродных материалов оказываются более чувствительны к изменению пара­
метра ближнего порядка (местоположение дефектов в первой и ВТОJЮЙ коорди­
национных сферах) и геометрических характеристик структуры (хиральность), 
чем к изменению концентрации примеси. 
Апробация работ•~. Материвлы докладывались и обсуждались на 13 все­
российских и международных научных конференциях, таких как «DUBNA-
NANO 2012» (Россия, Дубна, 2012), Труды научной сессии МИФИ-2011 (Моск-
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ва, 2011), Международная конференция 1ю физической мезомеханике, комnыо­
терному конструированию и разработке tювых материалов (Томск, 2011 ), 
«YUCOMAT 2011» (Монтенегро, 2011), XLIX международной научной студен­
ческой конференции «Студент и нау•1но-технический прогресс» (Новосибирск, 
2011), 50-й юбилейной международной научной студенческо/.i конференции 
«Студент и научно-технический nporpecc» (Новосибирск, 2012), международной 
науч1ю-методической конференции «Современное образование: nроблемы обес­
печения качества nодготовки специалистов в условиях nерехода к многоуровне­
вой системе высшего образования» (Томск, 2012), 8-й Международной конфе­
ренции «Углерод: фундаментальные nроблемы науки, материаловедение, тех1ю­
логия» (г. Троицк, 2012 г.), Нанотехнолоmи функциональных материалов-2012 
(г. Санкт-Петербург, 2012 г.), (<Лазерная физика, нанос·1руктуры, квантовая мик­
роскоnия» (г. Томск, 2012 г.), V-я Всероссийская конференция молодых учёных 
«Материаловедение, технологии и экология в третьем тысячелетию> (г. Томск, 
2012 г.), Русско-фра1щузский форум (Новосибирск, 2013 г.), II lntemational 
School-Conference "Applied Nanotechnology& Nanotoxicology" (n. Листвянка, 
2013г.). 
Диссертационная работа частично nоддерживалась Российским Фондом 
ФундамеtпаЛьных Исследований (2012 гг.), 12-02-16048-моб_з_рос. 
Пу6ликации. Основные результаты диссертации опубликованы в 16 рабо­
тах. Пере•1ень важнейших из них nриведен в конце автореферата. 
Структура и ofiъiм t>uccepmaцummoй pa6om•r. Диссертация состоит из 
введения, трех глав, заключения и сnиска цитируемой литературы, содержащего 
167 библиографические ссылки. Общий объем диссертации составляет 120 стра­
ниц. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
В пер•ой гла•е 06зор1rого хлраюпера " Струюпурп, nоJ1учение, при.ме-
11еr1ие и с•ойства r1а11оуглеродных материшrо• " описаны возможные виды на-
11оструктур, nредставлены методы nолучения, исследования и область nримене-
11ия графена и УНТ и nроанализирована взаимосвязь структурного состояния 
исследуемых систем с особенностями низкотемnературно~'О nоведения их элек­
тронных транспортных свойств. В заключение ра:щела сделана nостановка зада­
чи исследования. 
Во •торой гла•е «llизкотемператур11wе плот1rость электроrm•tх co-
cmoRtruй и злектросопротивле11ие эпитаксишrы1ого графе11а" показано, что 
влияние электронного рассеянна на nримесях и дефектах структуры на низко­
темnературное nоведение ПЭС и электросопротивления в графене может быть 
исследовано с nомощыо метода темnератур11ых функций Грина, который позво­
ляет учесть влияние многократного уnругого рассеяния электронов на структур­
ных неоднородностях типа ближнего порядка на электронный перенос в графе­
не. 
Выбранный метод nредnолагает построение температурной функции Гри­
на и ее собственно-энер1·ети'lеской части, входящеА в уравнение Дайсона, для 
nоследующего полу•1еlfия времени релаксации, необходимо1·0 :электрону для 
возвращения в исходное состояние после взаимодействия с дефектами структу-
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ры. При 1юстроении функции Грина для графена был использован электронный 
спектр бездефектного графема. Влияние примесей и дефехтов структуры на 
низкотемпературное электросопротивление rрафена было учтено с помощью па­
раметров ближнего порядка, концентрации примеси и других характеристик ис­
следуемого материала. 
Полученное время релаксации позволило рассчитать вклад в ПЭС в графе­
ме вблизи энергии Ферми. Анализ полученного выражения показал, какие имен­
но факторы могут быть ответственны за открытие (закрытие) щели на уровне 
Ферми. 
С помощью формулы Друде получено выражение для вклада в электросо­
противление графе11а от рассеяния электронов на областях ближнего порядка. 
Анализ полученного выражения помог выявить, чем опредеЛJ1ется низкотемпе­
ратурное поведение электросопротивления, и позволил дать возможное объяс­
нение разброса значений удельного сопротивления графема. 
В разделе 1.1. для описания графена как системы с примесями и локаль­
ными структурными областями с новым ближним порядком определено случай­
ное поле сорбированных атомов (для простоты - одного сорта): 
l'(R)= L,c(R)U(R,-R), (\) 
где c(R,) - числа заполнения атомами позиций - R,, И - узе11ь11ый потенциал 
электрона в графене. Представление c(/~)=c+&(R,) позволяет ввести величину 
(&(R,)&(R,)), определяющую новый ближний порядок (или новые химические 
связи) через флуктуации концентрации &(R,)на узле R, и среднюю (макроско­
пическую) концентрацию с =(сЩ)}; скобки означают усреднение по случайному 
распределению. Фурье-образ ( &( R, )осЩ)) - (lc.I') определяет структуру ближ-
неупорядоченной области так, что (lctl2 )=c(l-c)fa,cosk·R,, где а,- парамет-
N '"' 
ры ближнего порядка (а" = 1 ), N количество атомов в области структурной не-
однородности. При всех а,",= О и с---. о (\с1 12)определяет примеси в исходной 
системе. 
Дпя вычисления одноэлектронных свойств (времени релаксации и ПЭС) од­
ночастичная функция Грина записывается в виде: 
G = Gu + L,c,111 + L,G,\21 +"" (2) 
где G=---
u &-&, +iO 
функция Грина электронов в чистом графеме, 
G,11) ~ c(R,) J G0 (r, R)U(R- R, )Gu(R,r')dR. Переходя в р-представле11ие и усредняя по 
беспорядку, получим усредненную функцию Грина электрона в «грязном» 
графе не 
(3) 
где собственная энергетическая часть :Е, рассчитанная с учетом рассеяния элек­
тронов на дефектной структуре графеновой плоскости, имеет вид 
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~(р,&) ~ -i2яСИ" v0 sigm: \- --La, + --La, -, (&+с"+ 10s1gnг.) . , ( 1-С ·' 1-С ·' R'm . ) N ,_., N ,.и h (4) 
Здесь U0 - эффективный потенциал м1ю1'0кратного упругого рассеяния электро-
111 с нов на дефектах с1руктуры и v" = --1 - затравочная ПЭ на уровне Ферми. 2яt1 
Первое слагаемое в (4) соответствует вкладу от рассеяния на примеси, второе и 
третье - на структурах с новым ближним порядком. 
Для вычисления обратного времени релаксации .!.. "' -1111 l: и оклада в ПЭС 
r 
Лv=-1.lin.\P<(G}-U,) воспользуемся законом дисперсии дня идеальной графе· 
lr 
новой плоскости нб11изи с,, 
(5) 
где и, ... 1о•м1 с. 
В результате вы•1ислений получено следующее выражение дпя обратного 
времени релаксации электрона в rрафене: 
где 
1 1 2 c(J-c)~ , 
- = --+ 7rU11 v11 ---~а, ЯТ, 2т 2т.., N '"11 (6) 
Н R2mk О к-1 ~яу "' .I _!._,..2·1О"с- 1 , и,,2 = (0,(J5eV/. В дальнейшем выраже­
r.,. 
ние (6) будет испош.зовано дпя расчета соответствующих вкладов о ПЭС и элек­
тросопротивление. 
В разделе 2.2. рассчитан вклад в ГIЭС от рассеяния электронов на областях 
ближнего порядка дпя rрафена в предположении о том, что энергетический 
спектр rрафена с дефектами и идеального rрафена отличаются незначительно. 
Получено выражение дпя вклада о ПЭС вблизи t:~· дпя графена с примесями и 
структурными дефектами типа ближнего порядка: 
л 1 [ h 1 (l р"и;.(р,,11" -21:))] 2 ( р"и, (%r) ]] V=-- - П + + &U/'C/g l1'и1: _2r t:' +(%r)' (%т)' +(1:- р11и;)г. (8) 
Полученное ныражение дпя вклада о ПЭС вблизи энергии Ферми проана­
лизировано при фиксированной температуре R зависимости от знака суммы 
парамечюв ближнего порядка, который может меняться при легировании или 
дсr"ЗЗации материала. 
На Рис. 1 А П'ЭС в rрафене представлена в виде суммы двух слагаемых: 
ПЭС для чистого rрафена и вклада от рассея11ия электронов на областях ближ­
неrо порядка. 
Из рис. 1 А 01щно, •по оклад в ПЭС д1'(1:)(штрих11унктирная линия), рас­
считанный с помощью формулы (8) для параметра Ia,=-0,6 (графен с примеся­
ми) при Т=\О К отрицателен, нелинейно зависит от Е и имеет минимум вблизи 
Е,.-. Нклад от ПЭС о •~истом rрафене v"(t:) линейно зависит от энергии и положи-
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теле11. Сумма этих двух вкладов дает кривую v(c) (сruюшная линия), которая 
имеет щель вблизи Е1" , что соответствует результатам [S.Dr6scher, Р. Roulleau, 
F. Molitor, Р. et all, Quantum capacitance and density of states of graphene// Appl. 
Phys. Lett. У. 96. РР. 152104-1-152104-3. 2010), где получена v(&) для гидриро­
ванного графена (рис. 1 Б). Таким образом, можно предположить, что именно 
найденный вклад в ПЭС графена отвечает за наличие или отсутствие щели вбли­
зи Ер 
- . Лv(s) Б 
Vo 0.2 
А 
V(E) 5 
5 ,.., 
О. 1 
-
-!!! 
... 
Е,38 
.... 
-
о 
-1 о 
s,зВ 
Рис. 1. л - DКJlilД о nзс rрафе11а, рассчитан11ыА при Т= 1 ок ДJIЯ ~u=-0.6, llJIOТIIOCTЬ 
э11ектро1111ых со1..·тоя11иll •шс-юю rрафе11а Уо(с) и нолная ПЭС v(c) = 1'u + Л 1', Б - Рас•1ет11ая 
ПЭL, nо11уче1111ая с использованием у11рощешюll М-модели: 11у11ктир11ая 11и11ия - д11я чисто­
го rрафена, сплошная пиния - дня rидрировашюrо графе11а (S.Dr6scher, Р. Roullcau, 1'. 
Molitor, Р. el all, Quantшп capacitance a11d de11sity of states of grapl1ene// Appl. Phys. l.ett. V. 96. 
РР. 152104-1-152104-3. 2010 
Проведенный анализ рассчитанного вклада при изменении входящих в не­
го параметров позволил описать ряд других особенностей поведения ПЭС вбли­
зи с1•·• Показано, что на температурное поведение ПЭС в графене может оказы­
вать влияние тип дефектов структуры. При наличии примесей или легирован­
ных атомов с ростом температуры происходит металлизация графена, а если 
дефекты структуры обусловлены ориентацией атомов углерода в 11Лоскости 
графена, то ПЭС будет уменьшаться. 
В разделе 1.3. рассматривается электросопротивление графена. Показано, 
что для неупорядоченных металлических систем с ближним порядком выраже­
ние электропроводимости совпадает с известной для металлов формулой Друде: 
(9) 
где е и т - заряд электрона и масса электрона, соответственно, п - число носите­
лей тока, и, наконец, т - время релаксации электрона, многократно упруго рас­
сеивающегося на структурных образованиях типа ближнего порядка. Соответст­
вующий вклад в сопротивление графена имеет вид: 
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( '/')~_!!!.__=_!!!_(_!__ 2 {/' c(l-c)~ вт) Р - 2 .2 + 1t оvн L..J_a, . е пт е п r"I, .V , ( 10) 
Анализ получешюго выражения для электросопротивления позволяет сде­
Jtать спедующие выводы: 
1. Смена ·така суммы параметров ближнего порядка, возможная при 
легировании, газации и отжиге образцов, может приводить к изменению типа 
температурной зависимости соr1ротивления, в то время как изменение концен­
трации примеси существенно не влияет на это свойство. 
2. Заnисимост~. электросопроти11ления от концентрации носителей за-
ряда, которая по литератур11ым данным имеет разброс данных на три порядка, 
может объяснить широкую дисперсию экспериментальных данных по уделыю­
му электросопроrnвлению rрафена. 
В третьей таве ((Ни1котемператур11ые свойства уmерод11ых 11анот­
ру6ою) изучена роль электронного рассея11ия на структурных образованиях типа 
ближнего порядка в трехмерных углеродных структурах (пучки одностенных 
нанотрубок и м1ю1·остенных УНТ) в формировании низкотемпературных осо­
бенностей ПЭС, э11сктросопротивления, тепло11ровод1юсти и термоэдс. 
Расчеты проводились в приближении времени релаксации с помощью ме­
тода температурных функций Грина. Функции Грина в УНТ полу•1е11а с учетом 
индексов хирально1:ти трубок и рассеяния электронов на примесях и дефектах 
структуры типа ближнего порядка, рассчитаны время релаксации электрона в 
УНТ и вклад в ПЭС от рассеяния электронов на неоднородностях структуры ти­
па ближнего порядка. Показано, какие процессы и почему могут приводить к 
открытию (закрытию) щели на уровне Ферми, а, соответственно, мо1уr являться 
причиной перехода «метаJU1-полупроводнию> в металлизированных УНТ. 
Показано, что низкотемпературные особенности проводимости и тепло­
проводности УНТ могут быть описаны с помощью классической 4юрмулы Дру­
де и закона Видемана-Франца, соответствен1ю. Анализ полученного вклада н 
электросопротив11е11ие позволил выивить, какие именно факторы ответственны 
за смену температурной зависимости сопротивления и его значе11ие. Сделаны 
выводы о возможан)м влнинии рассеяt1ия электронов на дефектах структуры на 
темпера1урную зависимость электронной теплопроводности УНТ. 
ТаКже проведено исследование термоэдс и ее производной по температуре 
для металлизИро11а11ных УНТ. Оnисаны возможные причины смены знака, угла 
наклона и местопоноженИя максимума кривой термоэдс относительно темпера­
турной оси. Предпринита попытка объиснить, почему электросопротивление и 
тегuюпроводность УНТ характеризуются большим разбросом значений, а термо­
эдс нанотрубок - нет. 
В разделе 3.1 рассчитывается время релаксации электрова в нанотрубках. 
Расчет электронtю1·0 времени релаксации для УНТ проведен в рамках той же 
модели, что и для графсна. Оrлнчие заключается в том, •по размерность с дву­
мерной мен11етс11 ш1 трехмерную, а используемый электронный спектр для иде­
альных УНТ имеет нид: 
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( 11) 
где1 С1, =а../111 +mn+m1 -хиральный вектор, (п,т)_ индексы хиральности УНТ, а-
постоянная решетки, У<>-интеграл переноса между ближайшими соседями на н -
орбитали. 
Проведенный расчет собственно-энергетической части функции Грина для 
УНТ позволил получить следующее выражение: 
~( ) ~( ) ·( 1 4н2тс(\-с) ~ sin xR,) . 
"- р,Б ="- t: =-1 --+ L..,a,-- s1gm: 
2r", N •=<> R, 
(12) 
где x=.J2m(t:+c~. +iOsignt:). Первое слагаемое в (12) соответствует вкладу от рас-
сеяния только на точечной примеси, второе - вклад от рассеяния на структур­
ных образованиях типа ближнего порядка. 
Конечное выражение для времени релаксации электрона, упруго рассеян­
ного на структурном ближнем порядке, в УНТ имеет вид: 
h 1 
r= 4н1U 1cv "1+вт1'2 ' (\З) 
() (J 
8 _2../2н(t-c)mv2~ k'/1 Pu ( 2_(Z/1)2)v2 где - , L..,a, п и v0 r;; Ро 
v Nh •=' н1 v3ay..f1' 3d 
В разделе 3.2. приведены результаты расчета вклада в ПЭС в УНТ. Полу­
ченное в работе выражение для вклада в ПЭС от рассеяния электронов на неод­
нородностях структуры УНТ имеет вид: 
_ 2.•s(я)'' ( (-Гз;.r• -е )' + .:,)" 
Лv(t:)- V' у2 (14) (C1,ar0 ) r (.J3нау0 -е). 
6С1, 
Из формулы (14) видно, что рассчитанный нами вклад в ПЭС имеет дос­
таточно сложную зависимость от хиральности, концентрации примеси и пара­
метров ближнего порядка. Нами были исследованы все эти зависимости и про­
анализировано влияние указанных факторов на появление (исчезновение) щели 
в плотности состояний на уровне Ферми. 
Отметим, что при расчете времени релаксации для УНТ было получено 
выражение для затравочной плотности состояний v0 р0 ( 2 (2h)2 ) 112 н2 ..fiay"h1 Ро - 3d 
Анализ этого выражения позволяет утверждать, что металлическими будут 
трубки только при выполнении условия: d > ~ (т.е. при d > 10-'' -10-" м). В про­
Зро 
тивном случае, даже идеальные апnсhаiг-нанотрубки будут полупровод~1иками. 
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Рнс.2: Вклад R rшотность зш:ктроrшых СО(,"1'0Я11НЙ ((Металлических» Yl lT Л v(ti), рас-
счита1шый для хнра11ыюстей (11,11), ( 16, 16), (20,20) (А) и да1111ые 110 шюпюС111 сосп1я11нй для 
трубок с хнралыюстью (8,8) и (16,16) [Фi!дороо А.С., П.Б.Сорокнн О11111мнзщн11 расче100 
знектронноА структуры уr·перодных 11а1ю1руб /1 ФТI' 2005. -Т.47, №11.-С.2106-2111.1 (Б) 
Пример nолученноА зависимости ПЭС вблизи уровня Ферми nоказан на 
Рис. 2А, 1·де nриведены кривые вклада в ПЭС Л1'(&), рассчитанные с nомощью 
формулы (14) для трех тиnов хиральностей УНТ. Из Рис 2А видно, •~то с увели­
чением индексов хиральности Лv(&) сужается и увеличивается no величине, что 
говорит о металлизации трубки и nодтверждается данными, nривсденными на 
рис.IБ, где с помощью модельных расчетов было описано nоведение ПЭС в за­
висимости от энерп1и для различных значениА хиральностей в металлических 
УНТ. 
На рис. ЗА представлен вклад в nлотность состояний, расс11ита1шый с уче­
том многократного ynpyroгo рассеяния электронов на дефектах тиnа ближнего 
nорядка, в зависимости от параметра ближнего nорядка а и темnературы. Верх­
ний и нижний рисунки отличаются только углом поворота ЗD графика. 
На нижнем рисунке нагляднее видно, при каких температурах и nараметрах 
ближнего порядка вклад в ПЭС меняет знак, т.е. увеличивает или уменьшает 
v(&f), а nервый nоказывает общую тенденцию зависимости ПЭС от nараметра 
nорядка. При а <О и оnределенных темnературах (рис. За) металлические УНТ 
мoryr стать nолуметаллами или nолуnроводниками, как, наnример, на рис.ЗБ. 
Точно также, nолуnроводниковые УНТ nри увели•1ении Лl'(t:) (а>О) могут ста­
новиться металлическими. 
Также в данном разделе 11оказано, что изменение вклада в ПЭС на уровне 
Ферми с ростом концентрации nримеси не приводит к появлению щели на 
уровне Ферми, а лишь сдвигает уровень Ферми. 
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Рис.3. Плnnюс-~ъ энекчхшных состоJ111ий 11а уровне Ферми «меташшческих)) УНТ н 
зависимости от температуры и параметра бнижнеm порядка (а); ПЭС металлической УНТ 
(вверху) и той же УНТ, леги~ювашюй Ti (внизу) [Lotiis N. С . , Jayam S. G et al . Band stn1c-
ture, density of states and s11perconductivity of adsorbed titanium chains оп (8,8) and ( 14,0) car-
bш1 щu10tt1Ьes // Mater. Pl1 s. Mecl1. 2010. У. 10. Р . 72-81. б . 
В разделе З.З. рассчитывается вклад в электросопротивление углеродных 
нанотрубок с учетом многократного упругого рассеяния электронов на дефектах 
структуры типа ближнеru порядка, который в результате имеет следующий вид: 
т 4п 1сugтv0 (1+вт~2 ) р = ne1r = пе2 ( l S) 
В литературном обзоре показано, что в нанотрубках может меняться тип 
температурной зависимости сопротивления . В рамках предлагаемой модели мы 
связываем изменение типа температурной зависимости проводимости с влияни­
ем процессов электронного рассеяния на структурных образованиях типа ближ­
него порядка, которые при определенных условиях могут приводить к смене 
знака вклада в электросопротивление. Рассчитанная нами зависимость электро­
сопротивления от температуры и параметра ближнего порядка приведена на рис. 
4. Из рисунка видно, что при изменении параметра порядка вклад в электросо­
противление будет либо падать с уменьшением температуры (для :La, < о), либо 
расти (для :La, > О). 
1 
Таким образом, можно предположить, что тип температурной зависимости 
проводимости УНТ значительно больше зависит от рассеяния электронов на 
структурных неоднородностях типа ближнего порядка, чем от особенностей 
электронной структуры нанотрубок. 
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- Рис.4: Э11ектросо11ротив11с11ис УНТ в зависИМ(Х.'ТИ от температур~~ (1'<30 К) 11 11а-
ам а ближ11с1·0 по ндка а. 
Так же в разделе показано, что изменение концентрации примесей лишь 
незначительно меняет значение сопротивления УНТ, при этом тиn температур­
ной зависимости проводимости не меняется, а разброс дан11ых по удельному со­
противле11ию УНТ может быть связан с изменением концентрации носителей 
заряда для разных конфигураций трубок. 
В разделе 3.4. исследуется электронная теnлопроводность углеродных на­
нотрубок. Вклад от упругого рассеяния электронов на областях ближнего по­
рядка в электронную теnлопроводность металлизированных УНТ получен с по­
мощью выраже11ия для проводимости (9) и закона Видемана-Франца. Получен­
ное выражение для вклада в электронную теплопроводность УНТ от рассеяния 
на примесях и неоднородностях структуры типа ближнего порядка имеет вид: 
z(7') - k1/I п Т (16) - 12cU~mvu (l+BT'>.S ) · 
100 j х,усл.ед ;к,усл.ед А Б 
1 -- - · Xl(d<()} 
' 100 1 1 80 
' 
t ДerU8po ... •ue Ytrr i 
--X2(d>0} 1 1 1 
' 
60 _\ ' 
1 
,• , 50 
' 
' 4() 
' .: , 
~ 
20 ! /  1~-
о 1 .,, - 1 • т,к о о 50 100 
о lS 30 45 т,к 
Рис. 5.Л Рассчитанный вкJ1ад в теплопровод~юс-rь д1111 1101южителы1ых и 
01рицатеJ1ы1ых значений 11араметра порядка [Li Q, Liu С, et al. Measuri11g the tl1emшl 
conductivity of individual carbo11 nanotuЬes Ьу the Rашап shifi шetlюd .//Nanoteclшology 2009; 
У. 20: Р. 145702 . ) . Б . Экспсримснтw1ьныс зависимос-rи те1111011роводщх"-rи гидрированных и 
бок 
15 
Чтобы проана.11изировать полученное выражение, были построены тсмnе­
ра1урные кривые теплопроводности для разных значений суммы параметров 
ближнего порядка. Из выражения (16) видно, что при увеличении суммы пара­
метров бнижнего порядка и смене ее знака происходит уменьшение теплопро­
водности (Рис. 5А). Полученные зависимости соответС"Пtуют экспериментально 
наблюдаемым для трубок, легированных водородом и дегазированных трубок 
(Рис 5Б). Оrметим, 'ITO в случае дегазации вклад в теплопроводность становится 
по•1ти линейным по температуре в низкотемпературном пределе, что также сов­
падает с дан11ыми экспериментов. 
На Рис. 6А представлена температурная зависимость рассчитанной элек­
тронной теплопроводности для двух значений диаметра трубок: d=\4нм и 80 нм. 
Показано, что УНТ с большим диаметром имеют меньшее значение теплопро­
водности, чем УНТ с маленьким диаметром. Это может быть объJ1снено пони­
жением положительного вклада от рассеяния электронов на решетке и повыше­
нием отрицательного вклада от рассеяния электронов на oблat--nrx ближнего по­
рядка. 
100 л 
so 
60 
20 
- -- · Xl(d-14) 
--Xlid 80) 
1 
' 
; 
.· ----
. -·-· т.к о _.... ,,_ 
Б 
о 15 30 45 " 
,-\<t'i:"•v•",,, 
т,к 
Рис. 6 Л. Рассчнтан11ый 11кшщ в теruюnр<шода1осn. ДJIJI двух :шаче11ий диаметра:·~ 
(nунК'111р11аJ1 люrия) и 80 нм (cnлor1111aJ1 ли11ия). Б. Экспериментальные значение теnлоnро-
11од11остеll JUJR трубок различнш'О диаметра[Кim Р., Shi., McE11cn Р.С. Thennal transport 
mcas11remcnts of indivirlua1 nщltiwalled nanot11Ьes// Phvs. Rev. Lett. 2001. V87, No 21, Р.2155021 
Обнаруженные особенности совпадают с экспериментально наблюдаемы­
ми в [Kim Р" Shi" McEuen P.L. TheПТJal transport measurements of individual 
mнltiwalled nanotuЬes// Phys. Rev. Lett. 2001.V87, No 21, Р.215502) и представ­
ленными на Рис 6Б. 
Также в данном разделе показано, что полученный электронный вклад в 
те11лопроводность на 2 порядка ниже экспериментально наблюдаемого значения 
теплопроводности. Это может объясняться зависимостью электронной тепло­
проводности от концентрации носителей заряда, которая может меняться на не­
сколько порядков для разных конфигураций УНТ. 
В разделе 3.5 полу•1ено и проанализировано выражение для термоэдс S(T). 
Для вычисления термоэдс использовано выражение: 
=- tt 2T(дv(c)/дcl дr-1 (г.)/дсl ) (17) 
S Зе v(c) ""'• r- 1(c) "-,·, 
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Каждое слагаемое в (17) было рассчwrано с использованием ранее полу­
че11ных в 3.1 и 3.2. выражений для электронного времени релаксации н ПЭС. Ре-
зуль.тирующее выражение для термоэдс имеет вид: 
S(Т)=-я2k 2T[(яaru -ят)_, -(яkт(~+-1 ))-'] 6е .JJch втv2 ( 18) 
где первое слагаемое определяется толь.ко структурой lрубки (параметром ре­
шетки и хиральностью), а второе - рассеянием электронов на примесях и дефек­
тах структуры ти11а ближнего порядка. 
Анализ экспериментальных данных, приведенный в обзорной главе, гово­
рит о том, что кривая S(Т) имеет изгиб и даже максимум при определенных зна­
чениях температур. Дпя того чтобы понять., с какими физическими закономерно­
стями это может быть. связано, исследованы первая и вторая производные от 
выражения (18): 
S'(Т)=-яk'[ яar,J.J3c1, , в ,] 
бе ( яау,,/.JЗсh -яТ) 2яkТ05 (1 + ВТ0•5 ) 
(19) 
s· = - яk' [ 2яarol .JJc,, в ( 3ВТ"·5 + 1) ] 
6е яayj.fjch-яT 8kТ 1 ·5 (8Т'' 5 +1)1 (20) 
Анализ выражения (20) показывает, что вторая производная 11ри любых 
значениях температуры и параметра В, достижимых в низкотемr1ературном пре­
деле, будет всегда отрицательна, а, следовательно, в точках, соответствующих 
корням уравнения, полученного после приравнивания к нулю ( 19), будет нахо­
диться максимум функции S(Т). 
д\'(Т) Проведенные расчеты показали, что при ~а, <о, ~имеет толь.ко мни-
мые корни, которые являются не физическими. Следователь.но, точек экстрему­
ма в этом случае не будет. Обнаруженная особенность. подтверждается результа­
тами соответствующих экспериментов. 
При :La, >о, функция имеет два действительных корня, один из которых 
i 
лежит в низкотемпературной области, а другой - вблизи 5000-бОООК. Нами были 
рассмотрены толь.ко значения температур, лежащих в низкотемпературной об­
ласти. Так как вторая производная S(Т) в то•1ках экстремума оказалась отрица­
тель.ной, то S(Т) имеет максимум. 
В (19) входят два слагаемых, первое из которых представляет собой вклад 
от плотности состояний Sv, а другое - от времени релаксации S, . Эти вклады 
имеет разные знаки, и скорость. изменения одного будет увеличиваться с ростом 
температуры, а другого уменьшаться. 
Максимум S(T) будет наблюдаться в том случае, когда скорости измене­
ния этих вкладов равны. 
Д11я того чтобы понять. как температура максимума меняется с изменением 
хиральности трубки и параметра ближнего порядка, были проведены соответст­
вующие расчеть~, результаты которых представлены в таблице 1. 
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1~ 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 
6 70 87 88 85 6 82,1 
8 48,З 63,7 66,4 65,4 63,4 
1О 35,8 49,8 52,9 52,8 51,6 
12 27,9 40,5 43,8 44,1 43,5 
14 22,4 33,8 37,2 37,9 37,6 
16 18,5 28,9 32,2 33 33 
Табл. 1. Значе11ие температуры максимума для р11ЗJТИчных з11ачениll индекса хиралыrо­
стм и пар~tметра ближнего пор•дка при с=О, 1. 
Как видно из данных таблицы, с ростом индекса хиральности уменьшается 
значение температуры максимума, а, следовательно, отрицательный структур­
ный вклад растет быстрее, чем вклад от рассеяния на областях ближнего поряд­
ка. С изменением же параметра порядка значение критическоА темпераlj'ры 
сначала увеличивается, а потом, начиная с некоторого значения 'La,, опять 
. 
уменьшается. 
Так же, как и для других исследуемых свойств УНТ, был проведен анализ 
выражения для термоэдс при изменении входящих в него параметров. Темпера­
турное поведение полученного нами вклада в термоэдс представлено на рис. 7 А, 
где S(Т) рассчитана для УНТ (20,20) при различных значениях параме1ров 
ближнего порядка. Эти параметры определяют положение дефектов структуры 
в первой или второй координационных сферах и концентрацию примесей в 
УНТ. При уменьшении суммы :La, значение термоэдс падает и даже может из­
менять знак на противоположный. Данная закономерность наблюдалась а [Choi 
У.-М., Lee D. -S. et al. Nonlinear behavior in the therrnopower ofdoped carbon nano-
tubes due to strong, localized states // Nano Lett. 2003. V. 3. No. 6. Р. 839-842.], где 
исследовалась температурная зависимость термоэдс образцов УНТ, выращенных 
в одинаковых условиях, но отожженных при различных температурах (рис. 7Б). 
При повышении темпераrуры отжига структура ближнего порядка меняет­
ся, уменьшается концентрация примесей, дефектов структуры трубки и сорби­
рованного газа. В полностью дегазованном образце знак термоэдс меняется на 
противоположный. 
На рис. 8А представлен вклад в термоэдс, рассчитанный с учетом много­
кратного упругого рассеяния электронов на дефектах, в зависимости от суммы 
параметров ближнего порядка :La, и температуры. На графике наглядно видно, 
при каких температурах и параметрах ближнего порядка вклад в термоэдс меня­
ет знак. 
При :La, >О металлические УНТ имеют положительное значение термоэдс, 
как, например, на рис. 8Б [Keqin Yang, Jian Не, Tuпing clectrical and theпnal 
connectivity in multiwa\led carЬon nanotuЬe buckypaper // J Phys Condens 
Matter. 201 О V. 22(33):Р. 334215]. В случае, когда :La, <О - термоэдс S(Т) стано­
вится отрицательной, что соответствует образцам, легированным азотом (рис. 
88). 
Рис. 7А. Тем11сратур11ая заnисимость 
ТЭДС д11я YllT (20,20), рассчита11111111 д11я 
разnичНЬJХ 1наче1tиll 11араметра б11иж11е1'0 
r1uрядкаа. 
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Рис. 7Б. Темnер01урная зависимо1.-.ъ 
Т:)ДС ДJlll образцов, выращенных 8 ОДИШIКОВЫХ 
усновиях, 110 01'0-енных нри разJшч1юll тем­
пера1уре:S l-11еотоже1111ые образец, S2-
отожен11ый 11ри 100 С в тече11ие 4 ч. (3) S3-
образсц отожженный при 1250 С н тече11ис 4 ч, 
S4-образец отожженный при 2800С в течение 4 
ч и дсгазирова1шый (Choi У.-М., 1.сс О. -S. ct al 
Noпliпear bel111vior iп thc tl1cr111opower ofdoped 
саrЬоп 11a110t11bes d11e to strong, localized o;tates // 
Nano l.ett. 2003. V. 3. No. 6. 1' 839-842 ] 
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----··------------Рис. 8. Тсм1tсратур11ая занисимо..,;ъ ТЭДС для УНТ (20,20), рассчитанная дня различных 
з11аче11ий ~а, (А). Термоэдс образцов YllТ (1)). Термоэдс w1я трубок легированных азотом (В) 
[Kcqiп Уапg, Jiaп Не, Tu11i11g clcctr1cal апd themial conпectivity iп multiwalied carbo1111a11otuЬe 
b11ck а ·г // J l'hysCondens Matter. 2010 V. 22(33):1'. 334215). ----------~ 
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Также в рамках исследования было обнаружено, что изменение концен­
трации чужеродных атомов существенно не влияет на значение термоэдс. 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
Проведенное исследование влииния элеК"flЮнного рассеянии на структур­
ных образованиих типа ближнего порядка на электронный перенос в графене 
показывает, что тип проводимости в этом материале может определяться упру­
гим рассеянием электронов на локальных областях ближнего порядка. В чаС11tо­
сти, сорбции газов, соответствующая нахождению атомов газа в первой коорди­
национной сфере, приводит к открытию щели в ШJотности электронных состоя­
ний на уровне Ферми, а при легировании, когда инородные атомы находятся во 
второй координационной сфере, может происходить металлизация графена. 
Именно эта закономерность будет являться причиной смены типа темпера'l)'р­
ной зависимости электросопротивления в rрафене. 
Изучение темпераrурного поведения ПЭС, электросопротивления, теrшо­
проводности и термоэдс в пучках одностенных нанотрубок и многостенных 
УНТ в зависимости от хиральности и параметров ближнего порядка позволило 
дать возможное объяснение экспериментально наблюдаемых низкотемпераrур­
ных особенностей электронных транспортных свойств. 
Показано, что: 
- тип проводимости в нанотрубках может зависеть как от хиральности 
(диаметра) УНТ, так и от параметров ближнего порядка, которые определякпся 
местоположением дефектов в первой или второй координационных сферах; 
- индивидуальная углеродная нанотрубка не может быть металлической 
при любых значениях индексов хиральности, а пучки одностенных нанотрубок и 
многостенвые УНТ с диаметром, превышающим значение 10·9-\О.8 м, независи­
мо от хиральности всегда будут металлическими; 
- с увеличением диаметра трубки уменьшается элеК"flЮнный вклад в теп­
лопроводность, а изменение концентрации примеси не влияет на значение элек­
тронной теплопроводности существенно. Электронный вклад в теплопровод­
ность на 2 порядка 11иже экспериментально наблюдаемого значения теплопро­
водности. Смена знака суммы параметров ближнего поридка, сопровождающая­
ся переходом чужеродных атомов из первой во вторую координационную сферу 
(в процессе отжига нанотрубок), приводит к уменьшению угла наклона кривой 
электронной теплопроводности УНТ относительно температурной оси; 
- высокое значение термоэдс определяется совокупностыо характеристик 
бездефектных УНТ: параметром решетки, импульсом (скоростью) на уровне 
Ферми и интегралом перескока между ближайшими атомами углерода; 
- нелинейное увеличение термоэдс с ростом температуры связано с рас­
сеянием электронов на дефектах структуры УНТ типа ближнего порядка; 
- максимум на кривой температурной зависимости термоэдс наблюдается, 
когда вклад от ПЭС становится больше вклада от времени релаксации. Положе-
11ие максимума термоэдс в большей степени зависит от хиральности УНТ, чем 
от параметра ближнего порядка; 
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- для знака термоэдс определяющим является именно положение примес­
ных атомов. В случае нахождения инородных атомов в первой координационной 
сфере (неотожжснный образец), термоэдс будет положительной. В отожженных 
образцах в процессе отжига (дегазации) происходит изменение структуры, при 
котором инородные атомы вытесняются во вторую координационную сферу, и 
значение термоэдс становится отрицательным; 
- изменение концентрации чужеродных атомов существенно не влияет на 
значение термоэдс. 
Таким образом, выявленные в результате нашего исследования физиче­
ские закономерности о низкотемпературном поведении э11ектронных транспорт­
ных свойств в наноуглеродных материалах могут объяснить экспериментально 
наблюдаемые особенности в поведении низкотемпературных транспортных 
свойств. Перечисленные свойства оказываются более чувствительны к измене­
нию упорядоченности структуры (перераспределению дефектов между первой 
или второй координационными сферами) и геометрических характеристик 
структуры (хиральности для УНТ), чем к изменению концентрации инородных 
атомов. 
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